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論文内容要旨
 第1章序論
 情報化社会といわれる今日,社会を流通する情報量は,増加することはあっても決して減少す
 ることはない。その結果必然的に情報処理に利用されている電算機器の性能は,情報量に比例し
 て向上することが期待される。しかし,現在の電子を利用したシステムでは,電子の移動速度が
 律速となり,その処理速度には自ずと上限が存在する。そこで,光を利用した情報処理に注目が
 集まっている。光源として高出力のレーザーの開発が急がれるとともに,波長変換デバイスや導
 波路デバイスなどの開発も必要不可欠である。
 ポリジアセチレン類は,光による光のスイッチング,光変調などに必要な3次の非線形光学効
 果が,半導体などに比べ優れていることが知られており,現在,非線形光学材料として注目を集
 めている。その効果の起源は分子鎖方向に連なる長いπ電子共役系であることがわかっている。
 しかし実用化のためには,さらなる非線形感受率の向上とともに,その最高性能を引き出すため
 に分子鎖が完全に配向した薄膜単結晶であることが求められている。
 固相重合性を有するジアセチレン類の場合,モノマーの単結晶が得られれば,それを熱,紫外
 線,γ線などにより固相重合させることにより,モノマーの単結晶と同じ形のポリマー単結晶を
 得ることができる。そこで,モノマーの薄膜単結晶を得るために,蒸着法,LangmuirBlodgett
 法,sheargrowth法,などが検討されたが,いずれも再現性良く制御された薄膜単結晶を得る
 ことには成功していない。
 そこで,本研究の目的を,新しいエピタキシャル成長法によりジアセチレン化合物の薄膜単結
 晶を作成し,その生成機構を考察する事に定めた。エピタキシャル成長用の基盤にはジアセチレ
 ンモノマーと強く相互作用すると考えられるポリジアセチレンのバルク単結晶を用いる事とした。
 第2章実験
 本研究で用いたジアセチレン化合物は,2,4-hexadiynyle丘ebisrρ一toluenesulfonate(PTS),4,
 6-decadiyne4,10-dio1-bis(ルbutoxycarbonylmethylurethane)(3BCMU),5,7-dodecadiyne-1,
 12-dio工一bis(ルbutoxycarbonylmethylurethane)(4BCMU),2,4-hexadiynediol(HDDO),10,12-
 heptacosadiynoicacid(14,8-ADA),1,4b1s(2,5-bis(trifluorome七hyl)phenyl)butadiyne
 (DFMP)である。エピタキシャル成長用基盤としては,PTSモノマーのアセトン溶液をスロー
 エバポレイションする事によって作成したバルク単結晶を,60℃で48時間熱固相重合する事によっ
 て得たポリPTSバルク単結晶を用いた。また,比較のために,ガラス基盤,KCl単結晶へき開
 面基盤,ガラス基盤上にスピンコートしたポリイミド薄膜をラビングした基盤,グラフォエピタ
 キシャル成長用シリコン基盤,ガラス基盤上をテフロンブロックでドラッグした基盤を用いた。
 エピタキシャル成長の実験は,カメラもしくはビデオカメラを取り付けた反射型の偏光顕微鏡に
 ヒーティングステージを組み込み,その場観察を行った。アブラミの理論による解析のための体
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 積分率の算出は,ビデオプリンターの出力写真を切り取り,それらの質量を比較することにより
 行った。化合物の熱力学パラメーターは,DSC(示差走査型熱量計)により決定した。得られた
 薄膜単結晶の基盤に対する方位は,X線回折(振動写真)により決定した。
 第3章薄膜単結晶作成の試み
 ポリジアセチレン単結晶を基盤として用いた,ジアセチレンモノマーの溶融状態からのエピタ
 キシャル生長を試みた結果,PTS,3BCMU,4BCMUモノマーの場合に,再現性良く薄膜単結
 晶を得ることに初めて成功した。いずれの場合においても,結晶成長は基盤上の複数の位置から
 始まるが,それら複数の結晶は,全て基盤からの配列制御を受け,同じ方向を向いていた。PTS,
 3BCMUの場合にはお互いぶつかり合い基盤上のほぼ全面が薄膜単結晶でおおわれた。その大き
 さは,最良のケースで平方ミリメートルオーダーであった。偏光顕微鏡で観察する限り結晶同士
 の境界面は判別できない。一方4BCMUでは,成長初期には,複数の結晶が基盤に対して方位
 を揃えて成長するが,それらがお互いにぶつかるまでには至らず,途中で方位の乱れた成長が始
 まってしまう。その結果,全体としては多結晶となってしまう。HDDO,14,8-ADA,DFMP
 では,どの場合も結晶成長速度が速く,基盤による方位制御の効果は認められなかった。
 poly-PTS基盤との比較のために用いた他の基盤上では,どの組み合わせにおいても,エピタ
 キシャル成長は観察されなかった。
 第4章方位制御結晶化のメカニズム
 poly-PTS基盤上で観測された,方位制御された結晶成長について,結晶化を推進する力,核
 生成のメカニズム,成長した薄膜単結晶の基盤に対する方位の面から考察を行った。
 結晶化を推進する力は,過冷却度に比例する。PTS,3BCMU,4BCMUのどの場合でも,比
 較用の基盤を用いた場合の過冷却度よりも,poly-PTS単結晶基盤を用いた場合の過冷却度の方
 が40%ほど小さく,過冷却度を大きくしなくても穏やかに結晶化できる,つまり,poly-PTS基
 盤上の方が結晶化しやすい環境にあることが分かった。
 等温結晶化における,核生成のメカニズムと成長様式との関係は,アブラミの理論としてまと
 められている。等温条件で成長させたPTSモノマーのケースについて,アブラミの理論に従っ
 て解析した,その機構は不均一核生成であることが明らかになった。つまり,モノマーは,poly-
 PTS基盤上にある何らかの核から成長を始めている。成長する複数の結晶の方位が完全に一致
 していることから,基盤上の何らかの核とは,方位の揃った一種の欠陥であると考えられる。こ
 の点に関しては,第5章で再度詳細に検討を加えた。
 成長した薄膜単結晶の方位と,基盤の結晶軸の方位の関係を調べるために,poly-PTS基盤上
 で成長したPTS,3BCMUの各モノマー薄膜単結晶について,基盤上でのマクロな相互の方向関
 係を決めた上で,振動写真を測定した。その結果,PTS,3BCMUともに,poly-PTS基盤とむ,
 e軸を一致させて成長していることが明らかになった。この結果から,成長しているモノマーは
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 基盤から構造的影響を受けていることがわかった。
 第5章考察
 poly-PTSの基盤上での,PTS,3BCMU,4BCMUモノマーのエピタキシャル成長の原因は何
 か,3つの可能性を挙げて考察した。
 可能性1格子のマッチング
 もっとも単純で考えやすい。確かにpoly-PTSとPTSの格子定数は非常に良く一致しており,
 そのミスマッチは0.5から5%程度である。空間群も一致している。我々はこの様な組み合わせ
 のケースを擬似ホモエピタキシャル成長と呼ぶことを提案している。しかし,3BCMU,4BCMU
 の場合には,固相重合性を有するジアセチレン類に共通な,重合軸方向の約5Aの繰り返し単位
 以外には全く一致していない。結局格子のマッチングだけでは完全には説明できない。
 可能性2基盤表面の幾何学的構造
 通常得られるpoly-PTS基盤表面には,偏光顕微鏡,走査型電子顕微鏡による観測から,何段
 階にも及ぶフラクタルライタな分子鎖方向の構造がある。しかし,大変良好にへき開された表面
 にはこの様な構造は観測されない。この様な構造が観測されない基盤を用いた場合にも,良好な
 エピタキシーが観察された。よって,この可能性もあまり確からしくない。ただし,一定方向の
 溝が存在する場合,例えば,グラフォエピタキシャル成長用基盤や,テフロンブロックをドラッ
 グしたガラス基盤などの場合には,多結晶の成長フロントがある程度溝に制御される傾向は観測
 された。
 可能性3分子レベルでの相互作用
 格子のマッチングや,単純な幾何学的構造による制御では説明できない以上,分子レベルでの
 相互作用を考えざるを得ない。本研究で用いたpoly-PTS基盤は,単結晶基盤であるため分子オー
 ダーのレベルまで制御された秩序を持っている。つまり,基盤上に分子レベルで周期的に現れる,
 完全に一次元に配列した主鎖及び側鎖のπ電子共役部分との相互作用が考えられる。この相互作
 用の強い部分と弱い部分の分子レベルでの周期構造は,基盤上で,あたかも不均一核生成機構に
 おける核のように作用すると考えられる。
結論
 高分子単結晶を基盤としたエピタキシャル成長を行った。poly-PTS基盤を用いた結果,PTS,
 3BCMU,4BCMUについて方位制御された薄膜単結晶成長を,再現性良く行うことに初めて成
 功した。また,核生成は不均一機構であり,成長する分子は,基盤から分子レベルでの周期的相
 互作用を受け,配列制御されていることを明らかにした。
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 論文審査の結果の要旨
 光を利用した超高速の情報処理を実現するためには,波長変換デバイスや導波路デバイスなど
 の開発が必要不可欠である。
 ポリジアセチレン類は,それらデバイスに必要な3次の非線形光学特性が優れていることが知
 られているが,実用化のためには,非線形感受率の向上だけでなく,その薄膜単結晶化が要求さ
 れる。
 ジアセチレン類の場合,モノマーの単結晶が得られれば,それを固相重合させることにより,
 同じ形のポリマー単結晶を得ることができるが,モノマーの薄膜単結晶自体を得る方法は未だ確
 立されていない。本研究では,ジアセチレンモノマーの薄膜単結晶を作成するための新しいエピ
 タキシャル成長法の確立と,その生成機構を考察する事を目的に定めた。エピタキシャル成長用
 の基盤にはジアセチレンモノマーと強く相互作用すると考えられるポリジアセチレンのバルク単
 結晶を用いた。この様にポリマー単結晶を基盤として用いたのは本研究が初めてである。
 Poly-PTSバルク単結晶を基盤として用いて,ジアセチレンモノマーの溶融状態からのエピタ
 キシャル成長を試みた結果,PTS,3BCMU,4BCMUモノマーの薄膜単結晶を再現性良く得る
 ことに初めて成功した。
 Poiy-PTS基盤上に生成した方位制御されたモノマー薄膜単結晶について,結晶化を推進する
 力,核生成のメカニズム,成長した薄膜単結晶の基盤に対する方位について考察を行った。
 PTS,3BCMU,4BCMUモノマーの場合,poly-PTS単結晶基盤と,他の基盤を用いた場合の
 過冷却度の比較検討から,poly-PTS基盤上での過冷却度の方が小さく,より結晶化しやすい環
 境にあることを明らかにした。また,等温条件で成長させたPTSモノマーの場合について,ア
 ブラミ理論に従って解析した結果,その機構は不均一核生成であることを明らかにした。
 成長した薄膜単結晶の結晶軸の方位と,基盤の結晶軸の方位の関係を調べるために,poly-PTS
 基盤上で成長したPTS,3BCMUの各モノマー薄膜単結晶についてX線解析を行った結果,PTS,
 3BCMUともに,poly-PTS基盤とゐ,む軸を一致させて成長していることから,成長しているモ
 ノマーは基盤から構造的影響を受けていることを明らかにした。
 さらに,poly-PTS基盤上での,PTS,3BCMU,4BCMUモノマーの方位制御された薄膜単結
 晶のエピタキシャル成長の原因について,格子のマッチング,幾何学的な相互作用の可能性につ
 いて考察を加えたが,それらの要因だけでは説明しきれないことから,より本質的な,新しい第
 3の要因として,基盤とモノマー間の分子レベルでの相互作用を考慮することによって,実験結
 果全体を矛盾無く説明することに成功した。
 以上,著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有する事を示しており,
 よって小松京嗣提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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